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@ Strahiungshiirtbare Acrylatd. 



@ Die vorliegende Erfindung betrifft strahlungshSrtbare Acrylate. erhaitllch durcli Reaktion von 

A) 1 Aquivalent eines 2-bis S-wertlgen oxall<yllerten C-bis C,o-Alkohols mit 

B) 0.05 bis 1 Aquivaient einer 2-bis 4-wertigen Cj-bis Caf-CarbonsSure Oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1,5 Aquivalenten Acrylsaure und/oder MethacrylsSure sowie Umsetzung der Ober- 
schOsslgen Carboxylgruppen mit der Squivalenten Menge einer Epoxidverbindung. ein Verfahren zu deren 
Hersteilung und deren Venvendung in strahiungshSrtbaren Oberzugsmassen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft strahlungshartbare Acrylate, erhaKlich durch Reaktion von 

A) 1 Aquivalent eines 2-bis 6-wertigen oxaikylierten Cj-bis Co-Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Aquivalent einer 2-bis 4-wertlgen Crbis CM-Carbonsaure Oder d ren Anhydride und 

C) 0.1 bis 1.5 Aquivalenten AcrylsSure und/oder Methacrylsaure sowl Umsetzung der ub r- 
schQssigen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung. ein Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Venvendung in strahlungshartbaren Oberzugsmassen. 

Strahlungshartbare Bindemittel auf Basis von acrylgruppenhaltigen Pofyestern sind bel<annt Insbeson- 
dere In Hinsicht ihrer iSsungsmlttelfreien und schnellen V9rarbeitbarl<eit sInd derartige Uckharze von 
groflem Interesse. 

Die Losungsmittelfreiheit dieser Systeme ersparen den Aufwand zum AblOften und Aufarbeiten der 
Losungsmittel, Zudem wird die Emissionsgefahr durch Losungsmittel wesentlich venmindert. 

FGr eine wirtschaftiiche Verarbeitbarkeit sind seitens der Bindemittel im allgemeinen neben niedrigen 
Rohstoffkosten und einer hohen Reaktivitat insbesondere auch ein geringer Reaktiwerdunnerbedarf zur 
Einsteiiung geeigneter VerarbeltungsvlskositMten von Bedeutung. 

In der DE 32 41 264 wird eine Mogllchkeit beschrieben, durch Vennrendung von wafirlgen. strah- 
lungshartbaren Bindemitteldispersionen auf den Zusatz von ReaktlwerdOnnem zu verzichten. Hierzu wird 
ein strahlungshartbares Acrylat einer bestimmten Zusammensetzung beschrieben, das oberfiachenaktlve 
Elgenschaften hat und dadurch die wafirigen Dispersionen Oder Emulsionen stabilisiert 

Bei der Verwendung dieser Dispersionen ais Beschichtungsmittel sind aber AbiOftzeiten fOr das Wasser 
zu berUcksichtlgen. 

Niedermoiekulare Acrylester der Polyolkomponenten eines ubiichen Polyesteracrylatharzes. die sich 
wShrend einer sauer katalysierten Verestemngsreaktion durch gleichzeitig als Nebenreaktionen ablaufende 
Umesterungsreaktionen bilden. begGnstigen ebenfalis einen niedrigen Verdunnerbedarf. 

in der DE-OS 33 16 592 und der DE-OS 33 16 593 werden Verfahren zur Herstellung von strah- 
lungshartbaren Acrylaten beschrieben. wobei OH-Gruppen enthaltende Polyester mit UberschUssiger Ac- 
rylsaure verestert werden und anschlieflend die restliche Acrylsaure durch eine Additionsreaktion mit Di- 
oder Polyglycldylethem zu nichtflOchtigen 2-Hydroxyacrylestern umgesetzt wird, Niedermoiekulare, 
verdOnnend wirkende Acrylester, die durch Umestenjng aus Bestandteilen des Polyesters entstehen 
konnen. verbleiben im Endprodukt. Ein grofler Nachteil derartiger Verblndungen 1st jedoch deren erhShte 
Toxizitat und FlOchtigkeit. wie sie insbesondere von niedermolekularen Acrylestern bekannt sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, neue strahlungshartbare Acrylate fur strah- 
lungshartbare Oberzugsmassen bereitzustellen. die deutllch verminderte Gehalte an flQchtigen und 
physiDlogisch bedenklichen Acrylverbindungen haben, deren Bedarf an ReaktiwerdUnhern mSgllchst gering 
ist und die sich zu hochwertigen OberzQgen verarbeiten lessen. 

DIese Aufgabe konnte gelSst werden durch strahlungshartbare Acrylate, erhaltlich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bls 6-wertlgen oxaikylierten Ci-bis Cto-Alkohols mit 

B) 0.05 bis 1 Aquivalent einer 2-bis 4-wertigen Cj-bis Cu-Carbonsaure oder deren Anhydride und 

G) 0.1 bis 1.5 Aquivalenten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie Umsetzung der Uber- 
schQssigen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung. 

Als geeignete Komponenten (A) kQnnen oxethyllerte, oxpropyllerte sowie gemischt oxethylierte und 
oxpropylierte 2-bis 6-wertige Alkohole verwendet werden, wie die Diole Ethylenglykol. Propylenglykol, 
Butandiol-1,4. Pentandiol-1 .5. Neopentylglykol. Hexandiol-1 ,6. 2-Methylpentandiol-l .5. 2-Ethylbutandiol-1 .4. 
Dimethylolcyclohexan. l,1'-lsopropyliden-bis-(p-phenylen-oxy)-di-3-ethanol. Triole, wie Glycerin, Trimethylo- 
lethari. Trimethyloipropan, Trimethylolbutan, Tetraole. wie Pentaerythrit. Ditrimethylolpropan, Hexole. wie 
Erythrit und Sorbit. Bevorzugt sind 3-bis 6-wertige oxalkylierte C-bis C,-Aikohole wie oxethyliertes und/oder 
oxpropyliertes Trimethyloipropan. Glycerin, Pentaerythrit und Sorbit. 

Der Oxaikylierungsgrad liegt in der Kegel zwischen 1 und 30. bevorzugt zwischen 2 und 10. 

Als Komponente (B) konnen 2-bis 4-wertlge Ca-bis ds-Carbonsauren oder deren Anhydride eingesetzt 
werden, wie Bernsteinsaure, Bernsteinsaureanhydrid. Glutarsaure. Glutarsaureanhydrid. Adipinsaure. Seba- 
cinsaure. Phthalsaure. Phthalsaureanhydrid. Terephthalsaure. Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid. 
Fumarsaure. Citraconsaure. Tetrahydrophthalsaure. Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaure, 
Hexachlor-endomethylentetrahydrophthalsaure, dimere Unolsaure. Trimellithsaure, Trimellithsaureanhydrld, 
Pyromellithsaur und Pyromellithsaureanhydrid. Bevorzugt sind Adipinsaure, Phthalsaure. Ph- 
thalsaureanhydrid. Maleinsaureanhydrid und Fumarsaur 

Geeignete Mono-, Di-oder Polyepoxidverblndungen, vorzugsweis Di-und Triepoxidv rbindungen, sind 
epoxidierte 01 fine, Glycidester von gesattigten oder ungesattigten Carbonsauren Oder Glycidether aliphati- 
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scher oder aromatischer Polyole. Bevorzugt warden di Qlycidether von Butandlol, BIsphenol A und 
Pentaerlthrit. 

Di Veresterung der Komponenten (A), (B) und (C) erfolgt nach allgemein bekannten Methoden in 
Gegenwart von saur n Ver st rungskatalysatoren. wie SchwefelsMure oder para-ToIuolsulfonsSure, die in 

5 Mengen von 0.1 bis 3 Gew.%, bezogen auf die Komponenten (A), (B) und (C) eingesetzt werden. bei 
Ten\peraturen von 60 bis 140*C. wobei das entstehende Wasser azeotrop entfemt wird. AIs Schleppmrttel 
l<ommen aliphatlsche und aromatische Kohlenwasserstoffe in Frage, 2.B. Ailcane und Cycloalkane, wie n- 
Hexan. n-Heptan und Cyclohexan, Aromaten. wie Benzol. Toluol und Xylolisomere und sogenannte 
Spezialbenzine, welche Sledepunkte zwischen 70 und 140'C aufwelsen. Besonders bevorzugte Schleppmit- 

10 tel sind Cyclohexan und Toluol. Die Menge des zugesetzten Kohlenwasserstoffs ist unkritisch. je nach 
verwendeter Apparatur kann die zugesetzte Menge zwischen der 0.1 -und 2-fachen Menge des 
Reaktionsgemisches aus den Komponenten (A). (B) und (C) variieren. Besonders vorteilhaft ist ein 
VerhSltnis Reaktlonsgemisch zu Kohlenwasserstoff von 1:0.2 bis 1:0.8. Das eingesetzte LOsungsmlttei wIrd 
nach der Veresterung. gegebenenfalls unter venmindertem Druck, aus dent Reaktlonsgemisch entfemt. 

75 Die Veresterung wird bji zu einem Umsatz von mindestens 85%, vorzugsweise 90 bis 95%. durch- 
gefOhrt. 

Zur Vemneldung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Veresterung zweckmafllgerweise in Ge- 
genwart geringer Mengen von Inhibitoren durchgefOhrt Dabei handelt es sich urn die Oblichen, zur 
Verhinderung einer thermischen Polymerisation ven^fendeten Verbindungen. z.B. vom Typ des Hydrochi- 
20 nons. der Hydrochinonmonoalkylether, des 2,6-DI-tert.-butylphenols. der N-Nitrosamine. der Phenothiazine 
Oder der PhosphorigsMureester. Sie werden Im allgemeinen in Mengen von 0,001 bis 2,0 Gew.%. 
vorzugsweise in Mengen von 0,005 bis 0.5 Qew.%, bezogen auf die Summon der Komponenten (A). (B) 
und (C) eingesetzt. 

Die AquivalentverhSltnisse der Komponenten (A):(B):(C) betragen 1: 0.05 bis 1: 0.1 bis 1.5. bevorzugt 

25 1:0.1 bis 0.6:0,5 bis 0.9. Auf 1 Aquivaient des theoretischen Umsetzungsproduktes aus (A) und (B) werden 
1 bis 1,5. bevorzugt 1.1 bis 1.25 Aquivalente AcrylsSure und/oder MethacrylsSure eingesetzt. 

Nach der Veresterung wird im allgemeinen der Veresterungskatalysator in geelgneter Welse neutrail- 
siert. Z.B. durch Zusatz von tertlMren Aminen oder Alkalihydroxiden. Die Carbonsfiuregruppen des Acryla- 
tharzes sowie die QberschUssige Acryisdure bzw. MethacrylsSure werden mit deren SSurezahl dquivalenten 

30 Menge einer der oben genannten Epoxidverblndungen bei 90 bis 130*C. vorzugsweise 100 bis 110"C. bis 
zu einer SSurezahl unter 5mg KOH/g umgesetzt. Dabei kSnnen zur Katalysierung der Reaktion zwischen 
Carboxyl-und Epoxidgruppen geeignete Verbindungen. wie tertifire Amine, quartfire Ammonlumverbindun- 
gen oder Lewisbasen z.B. vom Typ des Thiodiglykols mitverwendet werden. Die erfindungsgemlfien 
Aery late weisen z.B. VIskositMten von 0.5 bis 20 Pas, bevorzugt 1 bis 15 Pas bei 23" C auf. 

35 Die erfindungsgemSfl hergestellten Acrylate werden zur Verarbeitung Im allgemeinen mit welteren. aus 
der StrahlungshMrtung bekannten ReaktiwerdOnnem versetzt. Belspielhaft selen hier ledlglich genannt 4- 
tert.-Butylcyclohexylacrylat, Phenoxyethylacryiat. Hexandioldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Trimethylol- 
propandiacrylat sowie Acrylate von alkoxyllerten Dioten und Triolen. Die mittels des erfindungsgemSfien 
Verfahrens hergestellten Beschlchtungs-und Oberzugsmittel werden zweckmMigerweise entweder durch 

40 Elektronenstrahlen oder nach Zusatz von Photoinitiatoren durch UV-Strahlen vemetzt und ergeben Filme, 
die den Anforderungen der Praxis voil gerecht werden. 



Beispiel 1 

45 

532,6g ethoxyliertes Trimethylolpropan mit einer OH-Zahl von 630mg KOH/g. 98g MalelnsSureanhydrid, 
316,8g AcrylsSure, 437.7g Cyclohexan, 4.73g Schwefels^ure. 2.93g Hydrochinonmonomethylether, 0.95g 
2.6-Di-tert.-butylkresol. 0.95g 50 gew.%ige hypophosphorige SSure und 0.028g Phenothlazin wurden 
zusammengegeben und bis zum Sleden erhitzt. Nachdem 93g Wasser in ca 11 Stunden abdestllliert 
50 wurden, wurde auch das Ldsungsmlttei destiilativ entfernt. Das Reaktlonsgemisch wies eine SMurezahl von 
38,8mg KOH/g auf. Anschlieflend wurden 105.7g Digiycidylether von BIsphenol A (Epoxid- 
Aquivalentgewlcht 186g/mol) und 17.9g Tributylamin zugegeben. Bel 105 bis 110"C wurde die Reaktion 
weitergefUhrt. bis nach ca. 8 Stunden eine SSurezahl von 4,4mg KOH/g enreicht war. Die ViskositMt bei 
23*0 betnjg 4.3 Pa.s. 

55 



3 
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Beispiel 2 

Unter Anwendung der In Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeltswelse wurden folgende V rbin- 
dungen umgesetzt 

5 

1 . Stufe: 532.6 g etiioxyliertes Trimethyioipropan (OH-Zahl 630 mg/g) 
116,1 g FumarsSure 

316.8 g Acrylsaure 
10 482,7 g Cyclohexan 

4.82 g SchwefelsMure 

2,99 g Hydrochlnonmonomethylether 

0,96 g 2.6-DI-tert-butylkresol 

0.96 g hypopliosphorlge Saure (50 gew.%ig) 
75 0.96 g Triphenylphosphit 

0.029 g Phenothiazin 

abdestillierte Wassermenge: 1 10ml 
Saurezahl: 51,0mgKOH/g 

20 

2. Stufe 120.5 g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht 186g/mol) 
18,2 g Tributylamin 

25 Produkt-ViskositSlt ('i23 " C ): 1 2,8 Pa.s 



Beispiel 3: 

30 Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt: 

1. Stufe 532.6 g ethoxyliertes Trimethylolpi'opan (OH-Zahl 630mg/g) 
35 146,1 g Adipinsaure 

316.8 g AcrylsMure 
497,8 g Cyclohexan 
4,98 g Schwefelsaure 
3.10 g Hydrochlnonmonomethylether 
40 0.99 g 2.6-Di-tert.-butylkresol 

0,99 g hypophosphorige Saure (50Vgew,%ig) 
0.99 g Triphenylphosphit 
0.033 g Phenothiazin 

45 abdestillierte Wassermenge: 1 1 1 ml 
Saurezahl: 37.9mg KOH/g 

2. Stufe 106,9 g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht 186g/mol) 
so 18.8 g Tributylamin 

Produkt-Viskositat (23-C): 2,6 Pa.s 



55 Beispiel 4 

Unter Anwendung der in Beispiel 1 b schriebenen zweistufigen Arb Itsw ise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt: 
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1. Stufe: 623.3 g propoxiliertes und ethoxiliertes Trim thylolpropan (PO:EO = 88:1 4;0H-Zahl = 540mg 
KOH/g) 

98,0 g Maieinssiure 

316.8 g AcrylsMure 
5 525,1 g Cyclohexan 

5.20 g Schwefeis^ure 

1 ,04 g Hydrochinonmonomethylether 

1 ,04 g 2,6-Di-tert.-butylkresol 

1 .04 g hypophosphorige SSure 
10 1 .04 g Zinndichloridhydrat 

0.52 g Phenothiazin 

abdestiliierte Wassermenge: 85 ml 
SMurezahl: 48.5 mg KOH/g 

75 

2. Stufe 128,1 g Pentaerythrittriglycldylether (Epoxid-Aquivalentgewicht 163g/mol) 
18,8 g Tributylamin 

20 Produkt-ViskositSt (i23»C ): 5.36 Pa.s 

Bei den Produkten aus den Beispielen 1 bis 4 konnten gaschromatographlsch keine fIGchtigen 
Diolacrylate nachgewlesen warden. Vom Trlmethylolpropan abgeleitete Acrylate warden unter 0,8 Gew.% 
25 Anteil enmittelt. 



Vergieichsbeispiel 1: . 

30 780g AdipinsMure. 420g PhthalsSureanhydrid. 600g Ethylenglykol und 560g Trlmethylolpropan wurden 
zusammengegeben und auf 160*C aufgehelzt. Anschlieflend wurde die Temperatur auf 210*C gesteigert 
und die Veresterung unter Aniegen von Vakuum solange fortgefUhrt. bis eine SSurezahl von 0.6mg KOH/g 
erreicht war. Das Produkt hatte eine OH-Zahl von 320mg KOH/g. 1250g davon wurden mit 562g Acryls&ure. 
91 6g Cyclohexan. 5,5g Schwefelsfiure, 1,8g MethylhydrochlnonmonomBthylether, 0.9g 2.6-Di-tert.-butylkre- 

35 sol und 0.04g Phenothiazin zugesetzt. AnschlleBend wurde welter Wasser abdestllllert (138g Wasser In 10 
Stunden). Nach destillativer Entfemung des Lfisungsmittels wies das Reaktionsgemlsch eine SMurezahl von 
44mg KOH/g auf. Es wurden nun lO.Sg Dimethylethanolamln. 192g Pentaerythrittrigiycidylethef und 1g 
Thiodlgiykol zugegeben und die Reaktion bei 105 bis 110'C fortgefOhrt. Nach 5 Stunden war eine 
Saurezahl von 2.6mg KOH/g erreicht. Die VIskosHSt (23*»C > betrug 47,5 Pa.8. 

40 Nach gaschromatographischen Messungen wurden folgende Mengen an Acryiestem des Giykols und 
Trimethylolpropans nachgewlesen: 
1,0% Hydroxyethylacryiat 
3.8% Ethylenglykoldiacrylat 
1,9% Trimethylolpropanacrylate 

46 

PrUfung der Lackeigenschaften 

Die gemafl den Beispielen hergestellten Produkte wurden nach VerdOnnen auf VerarbeitungsviskositMt 
60 und Zusatz eines Photolnitlators bzw, einer Photoinitiatorkombination in einer lOOum-Schicht 
(sNassfilmstarke) auf Glas aufgetragen und In einem Abstand von ca. 10 cm an einer Quecksilbermittel- 
dmcklampe mit einer Leistung von 80 W/cm vorbeigefGhrt. Die Bestrahlung erfolgte In der Luft Der in 
Tabelle 1 fUr die ReaktivitSt angegebene Zahlenwert gibt diejenige Bandgeschwindlgkeit an. bei der ein 
kratzfester Oberzug erzielt wurde. 
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Tabell 1: Lackpruf ungen 

Polyesteracrylat 12 3 4 Vergl ichsbei- 

hergestellt nach spiel 1 

Beispiel (je IQOg) 



Hexandioldiacrylat (g)^' 


25.3 


41.6 


21.4 


31.6 


53.8 


Hexandioldiacry- 


20.2 


29.4 


17.6 


24.0 


35.0 


lat-Anteil (Z)^l 












Benzildimethylketal 


1.25 


1.42 


1.21 


1 .32 


1 .54 


Benzophenon 


2.50 


2.84 


2.42 


2,64 


3.08 


Methyldiethanolamin 


3.75 


4.26 


3.63 


3.96 


4,62 


fluchtige Anteile (Z) 


3.4 


3.2 


3.0 


2.9 


7.1 


Reaktivitat (m/min) 


35 


30 


50 


25 


45 


Pendelharte 


76 


. 97 


39 


53 


42 



(DIN 53 157) 

1) entsprechend einer eingestellten Viskositat von 100 sec Auslaufzeit 
nach OIN 4 bei ZlPC 

AnsprUche 

1. Slrahlungshartbare Acrylate, erhaltlich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wGrtigen oxalkyllerten Crbis Cio-Aikohols mit 

B) 0.05 bis 1 Aqulvalent eIner 2-bis 4-wertigen Crbis CrCarbonsaure oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1,5 Aquivalenten AcrylsSure und/oder Methacrylsaure 

sowie Umsetzung der UberschUssigen Carboxylgruppen mit der Squivalenten Mange einer Epoxidver- 
bindung. 

2. StrahlungshSrtbare Acrylate nach Anspnich 1. erhaltlich unter Verwendung von 3-bis 6-wertlgen 
oxalkyllerten Ca-bis C«-Alkoholen als Komponente (A). 

3. Strahlungshartbare Acrylate nach den AnsprOchen 1 oder 2. erhaltlich unter Venwendung von 
oxalkyllerten Alkoholen mit einem Oxalkylierungsgrad von 1 bis 30 als Komponente (A). 

4. Slrahlungshartbare Acrylate nach einem der Ansprdche 1 bis 3. bei denen die Komponenten (A). (B) 
und (C) einen Umsetzungsgrad von mindestens 85%, aufweisen. 

5. Verfahren zur Herstellung von strahiungshartbaren Acrylaten gemaB den Anspruchen 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnet. dai3 man 

A) 1 Aquivaient eines 2-bis 6-wertlgen oxalkyllerten Ca-bis C,o-Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Aqulvalent einer 2-bis 4-wertigen Ca-bIs Ca-CarbonsSure oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1,5 Aquivalenten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 

in Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators und mindestens eines Kohlenwasserstoffs. der mit 
Wasser ein azeotropes Gemisch bildet sowie geringer Mengen eines Polymerisationsinhibitors unter 
azeotroper Entfernung des entstehenden Wassers bei Temperaturen von 60 bis 140«C verestert. den 
Kohlenwass rstoff destlllativ entfemt und nach Neutralisation des Veresterungskatalysators die Ober- 
schUssigen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung umsetet. 

6. Verwendung der strahiungshartbaren Acrylate gemaB einem der AnsprQche 1 bis 4 in strah- 
iungshartbaren Oberzugsmassen. 
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